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(54) Gasverteilerstrukturen und Gasdiffusionselektroden fur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen 



(57) Die Erfindung betrifft eine Gasverteilerstruktur 
fur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen, welche einen 
hydrophobierten, blattformigen Kohlenstofftrager ent- 
halt, der von zwei Oberfiachen begrenzt wird. Die Gas- 
verteilerstruktur enthalt auf einer der beiden Oberfia- 
chen des Kohlenstofftragers eine Kontaktschicht aus ei- 
ner innigen Mischung aus wenigstens einem hydropho- 
ben Polymer und feinteiligen Kohlenstoff parti keln mit ei- 
nem Anteil der Kohlenstoff partikel am Gesamtgewicht 
der Kontaktschicht von 40 bis 90 Gew.-%, wobei das 



hydrophobe Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe Po- 
lyethylen, Polypropylen und Polytetrafluorethylen. Die 
Gasverteilerstruktur ist dadurch gekennzeichnet, daB 
die Hydrophobierung des Kohlenstofftragers aus wenig- 
stens einem hydrophoben Polymer besteht und auf zwei 
Schichten beschrankt ist, die jeweils von den beiden 
Oberfiachen des Kohlenstofftragers bis in eine Tlefe von 
5 bis 40 urn reichen und das Porenvolumen des Koh- 
lenstofftragers im Bereich der hydrophoben Schichten 
zu 20 bis 60 % ausfullt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Gasverteilerstrukturen und Gasdiffusionselektroden fur Brennstoffzellen, insbesondere 
PEM-Brennstoffzellen, bei denen ein testes Polymer als Elektrolyt eingesetzt wird. 

5 [0002] Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel ortlich voneinander getrennt an zwei Elek- 
troden in Strom, Warme und Wasser urn. Als Brennstoff kann Wasserstoff Oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxi- 
dationsmittel Sauerstoff Oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoff zelle zeichnet sich 
durch einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoffzellen in Kombination mit 
Elektromotoren zunehmend Bedeutung als Alternative fur herkommliche Verbrennungskraftmaschinen. 

10 [0003] Die sogenannte Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (P EM -Brennstoff zelle) eignet sich aufgrund ihrer kompak- 
ten Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Elek- 
troautomobilen. 

[0004] Die PEM-Brennstoffzelle besteht aus einer stapelweisen Anordnung ("Stack") von Membran-Elektrodenein-' 
heiten (MEE), zwischen denen bipoiare Platten zur Gaszufuhr und Stromleitung angeordnet sind. Eine Membran- 

15 Elektrodeneinheit besteht aus einer Polymerelektrolyt-Membran, die auf betden Seiten mit Reaktionsschichten, den 
Elektroden, versehen ist. Eine der Reaktionsschichten ist als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite 
Reaktionsschicht als Kathode fur die Reduktion von Sauerstoff ausgebildet. Auf die Elektroden werden sogenannte 
Gasverteilerstrukturen aus Kohlefaserpapier oder Kohlefasergewebe aufgebracht, die einen guten Zugang der Reak- 
tionsgase zu den Elektroden und eine gute Ableitung des Zellenstroms ermoglichen. Anode und Kathode enthalten 

20 sogenannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion 
von Sauerstoff) katalytisch unterstutzen. Als katalytisch aktive Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Pla- 
tingruppe des Periodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden sogenannte Tragerkatalysatoren 
verwendet, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser Form auf die Oberflache eines 
leitfahigen Tragermaterials aufgebracht wurden. Die mittlere KristallitgrdGe der Platingruppenmetalle liegt dabei etwa 

25 zwischen 1 und 10 nm. Als Tragermaterialien haben sich feinteilige RuGe bewahrt. 

[0005] Die Polymerelektrolyt-Membran besteht aus Protonen leitenden Polymermaterialien. Diese Materialien wer- 
den im folgenden auch kurz als lonomer bezeichnet. Bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer 
mit Saurefunktionen, insbesondere Sulfonsauregruppen, verwendet. Ein solches Material wird zum Beispiel unter dem 
Handelsnamen Nation® von E.I. DuPont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomerma- 

30 terialien, wie sulfonierte Polyetherketone Oder Arylketone Oder Polybenzimidazole einsetzbar. 

[0006] Fur den breiten kommerziellen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in Kraftfahrzeugen ist eine weitere Verbes- 
serung der elektrochemischen Zellenleistung sowie eine deutliche Verminderung der Systemkosten notwendig. 
[0007] Eine wesentliche Voraussetzung fur eine Steigerung der Zellenleistung ist eine optimale Zu- und Abfuhr der 
jeweiligen Reaktivgasmischungen zu und von den katalytisch aktiven Zentren der Katalysatorschichten. Neben der 

35 Zufuhr von Wasserstoff zur Anode muss das lonomermaterial der Anode standig durch Wasserdampf (Befeuchtungs- 
wasser) befeuchtet werden, urn eine optimale Proton en-Leitf ah igkeit zu gewahrleisten. Das an der Kathode gebildete 
Wasser ( Reaktion swasser) muss kontinuierlich abgefuhrt werden, urn eine Flutung des Porensystems der Kathode 
und damit eine Behinderung der Versorgung mit Sauerstoff zu vermeiden. 

[0008] Die US-PS 4,293,396 beschreibt eine Gasdiffusionselelektrode, die aus einem offenporigen, leitfahigen Koh- 
40 lefasergewebe besteht. Eine homogene Mischung aus katalysierten Kohlenstoffpartikeln und hydrophoben Partikeln 
eines Bindermaterials ist gleichmaGig uber das Kohlefasergewebe verteilt und in die offenen Poren eingebracht. Als 
hydrophobes Bindermaterial wird Teflon® (PTFE) verwendet. GemaG einem Artikel von Wilson, Valerio und Gottesfeld 
(Electrochimica Acta Vol. 40, No 3., pp. 355 bis 363, 1995) fuhrt die Impragnierung des Kohlefasergewebes mit der 
Ru8/Teflon®-Mischung zu einem porosen Korper mit Poren hauptsachlich in der GroGe der RuG-Partike! von etwa 10 
nm. Die Gasdiffusionselektroden der US-PS 4,293,396 sind also mit einem mikroporosen Material gefullt. 
[0009] Die US-PS 4,564,427 beschreibt eine Kathode mit einer Barrieren-Schicht fur eine elektrochemische Zelle. 
Die Kathode besteht aus einem Kohlefasersubstrat, welches auf einer Oberflache mit der Barrieren-Schicht versehen 
ist, die aus einer Mischung von RuG und PTFE besteht. Die PorengroGe dieser Schicht wird mit 0,2 bis 0,5 ^m ange- 
geben. Die Barrieren-Schicht ist somit ebenfalls mikroporos. Sie dient als Unterlage fur die Kathodenschicht. 
so [001 0] Die deutsche Offenlegungsschrift DE 1 95 44 323 A1 stellt eine Gasdiffusionselektrode fur Polymerelektrolyt- 
Brennstoffzellen vor, die ein Kohlefaservlies enthalt, das mit einer Mischung aus einer RuB-Suspension und einer 
Polytetrafluorethylen-Suspension beschichtet und anschlieGend gesintert ist. 

[0011] In der EP 0 869 568 wird eine Gasverteilerstruktur beschrieben, die aus einem Kohlefasergewebe besteht, 
das auf der der Katalysatorschicht zugewandten Seite mit einer Beschichtung aus RuB und einem Fluorpolymer ver- 
55 sehen wurde. 

[001 2] Die in der US-PS 4,293,396, der DE 1 95 44 323 A1 und der EP 0 869 568 beschriebenen Gasdiffusionselek- 
troden und Gasverteilerstrukturen sind stark hydrophob und werden durch Befeuchtungs- und Reaktionswasser nicht 
geflutet. Allerdings wird durch die Fullung der Makroporen der gesamten Schicht mit einer mikroporosen Masse aus 
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RuB und Polytetrafluorethylen (PTFE) der freie Zutritt der Reaktivgasmischungen zur Katafysatorschicht deutlich be- 
hindert. Dies fuhrt zu niedrigen Leistungswerten im Betrieb mit verdunnten Gasen, wie Luft und Reformatgas, insbe- 
sondere bei niedriger Stdchiometrie, das heiBt hoher Gasausnutzung. 

[001 3] In der kanadische Patentanmeldung CA 2,052,221 wird ein hydrophobes, poroses und gleichzeitig elektrisch 
5 leitfahiges Material beschrieben, das aus einem pordsen und elektrisch leitfahigen, blattformigen MateriaJ und einem 
hydrophoben Polymer besteht, das in das blattfdrmige Material durch Impragnieren eingebracht wird. Der Anteil des 
Polymers betragt 2 bis 14 Gew.-%. 

[0014] in der WO 97/13287 wird eine elektrochemische Zelle beschrieben, die eine Gasverteilerstruktur beinhaltet, 
die aus zwei Schichten besteht, wobei die Poren der ersten Schicht kleiner sind als die der zweiten Schicht und die 
10 zweite Schicht eine Porositat von mindestens 82 % und eine mittlere PorengroBe von mindestens 10 urn aufweist. 
Ebenfalls wird eine nicht gewebte Gasverteilerstruktur beschrieben, deren zweite Schicht eine Porositat von minde- 
stens 50 % und eine mittlere Porenweite von 35 \im aufweist. Die PorengroBe der feinporigen, das heiBt mikropordsen, 
Schicht wird mit 0,1 bis 10 urn und ihre Porositat mit wenigstens 10 % angegeben. 

[0015] Die in der WO 97/13287 beschriebenen Gasverteilerstrukturen erleiden besonders im Betrieb mit befeuch- 
15 teten Reaktivgasen bei hoher Stromdichte, niedrigem Reaktivgasdruck und niedriger Stdchiometrie Leistungseinbru- 
che durch Flutung der Gasverteilerstrukturen mit Reaktiv- oder Befeuchtungswasser. 

[0016] Die EP 0 928 036 A1 beschreibt eine elektrokatalytische Gasdiffusionselektrode auf der Basis eines Kohle- 
fasergewebes, welche auf einer Oder auf beiden Oberflachen ein oder mehrere mikropordse Schichten aus verschie- 
denen Mischungen von RuB und PTFE aufweist. 

20 [0017] In der WO 99/56335 wird eine Unterstutzungsschicht beschrieben, die den gleichzeitigen Transport von Ga- 
sen und Flussigkeiten erleichtern soil. Sie besteht aus einem porosen Kohlefasersubstrat, das 75-95 % hydrophobes 
Porenvolumen und 5-25 % hydrophile Poren aufweist. Beide Anteile liegen in einer Schicht vermischt vor und stehen 
in direktem Kontakt. Auch hier sind Poren mit groBer Porenweite von einigen 10 urn vorhanden, die bei starkem Anfall 
von Produktwasser oder bei starker Befeuchtung geflutet werden. Dies fuhrt vor allem bei hoher Stromdichte zu Gas- 

25 transportproblemen. 

[0018] In den US-Patentschriften 4,927,514 und 5,441 ,823 werden Luft-Kathoden und Prozesse zu deren Herstel- 
lung beschrieben. Sie bestehen aus einer porosen Tragerschicht aus Kohlenstoff und hydrophobem Polymer, die mit 
einer aktiven Schicht in Kontakt steht. Diese Schichten werden mit Stutzstrukturen aus dunnen Metallnetzen verbunden 
und versintert. In der US 4,927,514 werden die aktive Schicht und die Tragerschicht noch zusatzlich mit Polymer 

30 verbunden. Nachteil der genannten Elektroden ist auch hier der geringe Anteil an offenem Porenvolumen in der Tra- 
gerschicht. Dies fuhrt zu niedrigen Leistungswerten im Betrieb mit verdunnten Gasen, wie Luft und Reformatgas, ins- 
besondere bei niedriger Stdchiometrie, das heiBt hoher Gasausnutzung. Die eingesetzten Metallnetzstrukturen sind 
auBerdem unter den Arbeitsbedingungen der PEM-Brennstoffzellen der Korrosion unterworfen. 
[0019] Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, verbesserte Gasverteilerstrukturen und Gasdiffusi- 

35 onselektroden fur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen, die die be- 
schriebenen Nachteile des Standes der Technik vermeiden. 

[0020] Diese Aufgabe wird durch eine Gasverteilerstruktur fur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen geldst, welche ei- 
nen hydrophobic rten, blattformigen Kohlenstofftrager enthalt, der von zwei Oberflachen begrenzt wird. Die Gasvertei- 
lerstruktur enthalt auf einer der beiden Oberflachen des Kohlenstofftragers eine Kontaktschicht aus einer innigen Mi- 

40 schung aus wenigstens einem hydrophoben Polymer und feinteiligen Kohlenstoffpartikeln mit einem Anteil der Koh- 
lenstoff partike I am Gesamtgewicht der Kontaktschicht von 40 bis 90 Gew.-%, wobei das hydrophobe Polymer ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe Polyethylen, Polypropylen und Polytetrafluorethylen. Die Gasverteilerstruktur ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Hydrophobierung des Kohlenstofftragers aus wenigstens einem hydrophoben Polymer be- 
steht und auf zwei Schichten beschrankt ist, die jeweils von den beiden Oberflachen des Kohlenstofftragers bis in eine 

45 Tiefe von 5 bis 40 pm reichen und das Porenvolumen des Kohlenstofftragers im Bereich der hydrophoben Schichten 
zu 20 bis 60 % ausfullt. 

[0021] Die erfindungsgemaBe Gasverteilerstruktur ist also aus vier Schichten aufgebaut. Der innere Bereich des 
Kohlenstofftragers bildet die erste Schicht und weist kein hydrophobes Polymer auf. Diese erste Schicht wird beidseitig 
von jeweils einer hydrophoben Schicht begrenzt. Die beiden hydrophoben Schichten bilden einen integralen Teil des 
50 Kohlenstofftragers. Sie erstrecken sich von den beiden Oberflachen des Kohlenstofftragers bis in eine gewisse Tiefe 
des Tragers. Die Kontaktschicht ist die vierte Schicht der Gasverteilerstruktur und befindet sich auf einer der beiden 
hydrophoben Schichten. 

[0022] Der Kohlenstofftrager wird bevorzugt durch ein makropordses Kohlefasersubstrat mit einer Schichtdicke zwi- 
schen 100 und 400 urn gebildet, welches eine unregelmaBige Struktur aufweisen Oder aber auch gewebt sein kann. 
55 Bevorzugt wird Kohlefaserpapier oder Kohlefasergewebe verwendet. Diese Materialien haben ein Porositat zwischen 
60 und 90 % und mittlere Porendurchmesser zwischen 20 und 50 |im. Im Rahmen dieser Erfindung werden pordse 
Materialien mit mittleren Porendurchmessern oberhalb von 10 urn als grobporig oder makropords und Materialien mit 
mittleren Porendurchmessern unterhalb von 1 0 urn als feinporig oder mikropords bezeichnet. 
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[0023] Die beiden hydrophoben Schichten enthalten wenigstens ein hydrophobes Polymer ausgewahlt aus der Grup- 
pe Potyethylen, Polypropylen und Polytetrafluorethylen. Altemativ zu den genannten hydrophoben Potymeren konnen 
auch andere organische Oder anorganische, hydrophobe Materialien eingesetzt werden. Die Dicke der hydrophoben 
Schichten betragt 5 bis 40 \im, bevorzugt 10 bis 20 urn. Fur bestimmte Anwendungsfalle kann die Schichtdicke der 
5 hydrophoben Schicht auf Anoden- und Kathodenseite unterschiedlich sein. So ist fur es fur den Betrieb des Brenn- 
stoffzellensystems nahe Atmospharendruck vorteilhaft, auf der Anodenseite eine Schichtdicke von 10 bis 25 \im und 
auf der Kathodenseite von 5 bis 15 urn zu haben. 

[0024] Die Hydrophobierung der beiden hydrophoben Schichten besteht aus einem hydrophoben Polymer oder einer 
Polymermischung und ist von den Oberflachen des Kohlenstofftragers bis in die gewunschte Tlefe in die Poren des 

10 Tragers eingebracht, wobei das hydrophobe Polymer das Porenvolumen des Kohlenstofftragers im Bereich der hy- 
drophoben Schichten zu 20 bis 60 %, bevorzugt zwischen 40 und 60 % ausfullt. Hierbei ist es nicht notwendig, dem 
hydrophoben Polymer Kohlenstofffasem oder Kohlenstoffpartikel zuzusetzen, da die elektrische Leitung von den Fa- 
sern des Kohlenstofftragers ubernommen wird. Durch die Hydrophobierung wird die Porositat der beiden hydrophoben 
Schichten gegenuber dem unbehandelten Kohlenstofftrager vermindert, die mittlere PorengroBe der verbleibenden 

15 Poren bleibt jedoch nahezu erhalten. 

[0025] Als Kontaktschicht wird im Rahmen dieser Erfindung diejenige Schicht der Gasverteilerstruktur verstanden, 
die in der Brennstoffzelle mit der Elektrodenschicht in Kontakt steht. Die Kontaktschicht enthalt eine innige Mischung 
aus wenigstens einem hydrophoben Polymer und feinteiligen Kohlenstoffpartikeln, wobei der Anteil der Kohlenstoffp- 
artikel am Gesamtgewicht der Kontaktschicht 40 bis 90 Gew.-% betragt. Als hydrophobe Materialien fur die Kontakt- 

20 schicht konnen dieselben Materialien wie fur die hydrophoben Schichten eingesetzt werden. Die Dicke der Kontakt- 
schicht betragt zwischen 5 und 100 jim. 

[0026] Die beschriebene Gasverteilerstruktur kann zur Herstellung von Gasdiffusionselektroden und von kompletten 
Membran-Elektrodeneinheiten verwendet werden. Zur Herstellung einer Gasdiffusionselektrode wird auf die Kontakt- 
schicht der Gasverteilerstruktur eine Elektrodenschicht aufgebracht, die einen Elektrokatalysator enthalt. Solche Elek- 

25 trodenschichten sind zum Beispiel in den deutschen Patentanmeldungen DE 196 11 510 A1 , DE 198 12 592 und DE 
198 37 669 beschrieben. Sie bestehen zumeist aus einem lonomer und einem darin dispergierten Elektrokatalysator. 
Je nach dem, ob eine Anode oder Kathode hergestellt werden soil, muss eine entsprechender Katalysator eingesetzt 
werden. Die in den genannten Patentanmeldungen beschriebenen Elektrodenschichten sind ebenfalls poros mit einer 
Porositat zwischen 40 und 70 %. Ihre Dicke betragt zwischen 5 und 100 \im. 

30 [0027] Eine komplette Membran-Elektrodeneinheit einer Brennstoffzelle enthalt eine Polymerelektrolyt-Membran mit 
beidseitig aufgebrachten Gasdiffusionselektroden. 

[0028] Die erfindungsgemaBe Gasverteilerstruktur und die daraus aufgebauten Gasdiffusionselektroden und Mem- 
bran-Elektrodeneinheiten ermoglichen einen guten Zugang der Reaktivgase zu den katalytisch aktiven Zentren der 
Membran-Elektrodeneinheit, eine effektive Befeuchtung des lonomers in den Katalysatorschichten und der Membran 
35 und den problemlosen Abtransport des Reaktionsprodukts Wasser von der Kathodenseite der Membran-Elektroden- 
einheiten. 

[0029] Die Kontaktschicht we ist eine feine Porenstruktur mit Porendurchmessern von unter 10 urn auf. Dadurch wird 
ein optimaler Transport der Reaktivgase gewahrleistet. Die feinen Poren konnen aufgrund ihrer hydrophoben Natur 
und ihres kleinen Porendurchmessers nicht mit kondensiertem Wasser geflutet werden, was den Gastransport behin- 
40 dern wurde. 

[0030] Besonders wichtig sind die beiden hydrophoben Schichten der Gasverteilerstruktur. Sie verhindern, dass 
flussiges Wasser in den grobporigen Kohlenstofftrager eindringt und sein Porensystem flutet. 
[0031] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Gasverteilerstrukturen konnen kommerzielle, grobporige Kohlefa- 
sersubstrate verwendet werden. Es gibt verschiedene Substratmaterialien, die sich in Struktur, Herstellungsverfahren 
45 und Eigenschaften unterscheiden. Beispiele fur solche Materialien sind Toray-Papier, oder das gewebte Kohlefaserv- 
lies AvCarb 1071 HCB von Textron Inc. 

[0032] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Gasverteilerstrukturen werden die grobporigen Kohlefasersubstrate 
in einem ersten Arbeitsschritt an der Ober- und Unterseite mit den hydrophoben Schichten versehen. Das kann auf 
verschiedene Art und Weise geschehen. 

so [0033] Zur Einbringung der hydrophoben Schichten in den Kohlenstofftrager kann er zum Beispiel nacheinander auf 
jeder Seite mit einer Paste aus einem pulverfdrmigen, hydrophoben Polymer und einer flussigen Phase beschichtet 
und getrocknet werden. Bei der flussigen Phase kann es sich um Wasser oder urn organische Flussigkeiten Oder 
Mischungen davon handeln. Nach dem letzten Trocknungsvorgang liegt eine dreischichtige Struktur vor, die zur Ver- 
sinterung und Einbringung des Polymers bis zur gewunschten Tiefe in den Kohlenstofftrager calciniert wird, das heiBt 

55 die Struktur wird bis uber den Schmelzpunkt des gewahlten Polymers erhitzt. Dies kann zum Beispiel bei Einsatz von 
PTFE durch Erhitzen auf Ober 330 °C erreicht werden. 

[0034] Zur Beschichtung des Kohlenstofftragers mit der Paste eignen sich zum Beispiel Rakelverfahren oder andere 
Auftragstechniken. Nach der Versinterung des Polymers wird abschlieBend auf eine der beiden hydrophoben Schichten 
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die Kontaktschicht unter Verwendung einer Tinte, welche ein hydrophobes Polymer und feine Kohlenstoffpartikel ent- 
halt, aufgebracht, getrocknet und emeut calciniert. Altemativ kann auf die Zwischencalcinierung vor dem Aufbringen 
der Kontaktschicht verzichtet werden. In diesem Fall wird nur einmal eine Calcinierung nach dem Aufbringen der Kon- 
taktschicht vorgenommen. Bevorzugt werden jedoch beide Calcinierungen durchgefuhrt, da dies eine gute Ausbildung 

5 der vier Schichten der Gasverteilerstruktur gewahrleistet. 

[0035] Eine weitere Moglichkeit zur Aufbringung der hydrophoben Schichten ist die Verbindung der Oberflachen des 
Kohlenstofftragers mit grobporigen Vliesen Oder dunnen Folien aus hydrophobem Polymer. Die Folien werden auf 
beide Seiten des Kohlenstofftragers aufgelegt und dann durch Anwendung von Druck und Hitze mit dem Kohlenstoff- 
trager verbunden. Dabei wird durch Auswahl geeigneter Parameter eine ausreichend hydrophobe Schicht mit der 

10 gewunschten Porositat hergestellt. Beim Einsatz von PTFE kann dies durch kurzzeitiges Erhitzen auf uber 330 °C 
erreicht werden. Dabel ist es gunstig, die aufgelegten Folien wahrend dieses ProzeBschrittes zu fixieren. 
[0036] Weiterhin kann eine gezielte Oberflachen-lmpragnierung mit Losungen oder Dispersionen von hydrophobem 
Polymer durchgefuhrt werden. Der impragnierte Kohlenstofftrager wird unter freiem Luftzutritt zu seinen beiden Ober- 
flachen und unter starkem Luftaustausch bei Temperaturen bis 250 °C getrocknet. Besonders bevorzugt ist die Trock- 

15 nung in einem Umlufttrockenschrank bei 60 bis 220, bevorzugt bei 80 bis 1 40 °C. Beide Oberflachen der Kohlefaser- 
substrate mussen dabei fur die Umluft zuganglich sein. Dadurch kommt es zu einer Fixierung des hydrophoben Poly- 
mers nahe den beiden Oberflachen des Kohlefasersubstrates, besonders innerhalb der ersten 20 urn an beiden Seiten 
des Substrates. 

[0037] Die mit den beschriebenen Verfahren herstellbaren hydrophoben Schichten reichen von jeder Oberflache 

20 des Kohlenstofftragers ausgehend bis in eine gewisse Tiefe in den Trager hinein und fullen dabei seine Poren zum 
Tell aus. Durch geeignet Wahl der Verfahrensparameter (verwendetes Polymermaterial, Menge des aufgebrachten 
Polymermaterials, Calciniertemperatur und Calcinierdauer) kann die Eindringtiefe der Schichten auf einen Wert zwi- 
schen 5 und 40 urn festgelegt werden. Bevorzugt werden Schichtdikken zwischen 10 und 20 urn gewahlt. Erfahrungs- 
gemaB werden die Poren des Kohlenstofftragers im Bereich der hydrophoben Schichten mit den beschriebenen Ver- 

25 fahren zu 20 bis 60% mit Polymer gefullt. 

[0038] Zur Herstellung der Kontaktschicht wird eine auftragbare Dispersion von LeitfahigkeitsruBen oder Graphit mit 
hydrophoben Polymeren hergestellt. Die flussige Phase dieser Dispersion kann zum Beispiel eine Mischung aus einem 
organ ischen Losungsmittel und Wasser sein. Eine solche Dispersion wird im folgenden auch als Tinte bezeichnet. 
Geeignete RuBe oder Graphite fur diesen Zweck sind zum Beispiel Vulcan XC72 von Cabot oder HSAG 300 von 

30 Timcal. Als hydrophobe Polymere eignen sich auch hier Polyethyten, Polypropylen, Polytetrafluorethylen oder andere 
organische oder anorganische, hydrophobe Materialien. Bewahrt haben sich Polytetrafluorethylen oder Polypropylen. 
Der Kohlenstoffanteil in der Tinte liegt je nach Anwendung zwischen 40 und 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht aus Kohlenstoff und Polymer. Die rheologische Eigenschaften der Tinte konnen durch geeignete Additive an das 
jeweilige Auftragsverfahren angepasst werden. 

35 [0039] Nach Vereinigung der Komponenten wird die Tinte homogenisiert. Dabei konnen bekannte Hilfsmittel zum 
Einsatz kommen, wie zum Beispiel Hochgeschwindigkeitsruhrer, Ultraschallbader oder Dreiwalzwerke. 
[0040] Die homogenisierte Mischung kann mittels verschiedenerTechniken auf die oben beschriebene dreischichttge 
Struktur aufgebracht werden. Hierzu gehoren zum Beispiel das Spruhen, Pinseln, Streichen oder Drucken. 
[0041] Die aufgebrachte Schicht wird bei Temperaturen zwischen 60 und 140, bevorzugt zwischen 80 und 120 °C, 

40 getrocknet. In einem weiteren thermischen Behandlungsschritt wird die Schicht calciniert, urn das in der Schicht ent- 
haltene hydrophobe Polymer zu versintern und rheologische Additive und Porenbildner auszubrennen. Im Falle von 
Polytetrafluorethylen liegt die Sintertemperatur oberhalb von 330 °C. Beim Einsatz von anderen hydrophoben Poly- 
meren sind die Behandlungstemperaturen entsprechend anzupassen. 

[0042] Die Kontaktschicht weist Schichtdicken zwischen 5 und 1 00, bevorzugt zwischen 1 0 und 30 urn auf. Unterhalb 
45 einer Dicke von 5 urn wird die Schicht aufgrund ihrer porosen Struktur unregelmaBig. Daraus resultiert eine verminderte 
elektrische Leitfahigkeit. Oberhalb von 60 urn wird der Gastransport durch den langen Diffusionsweg zu langsam. Fur 
die haufigsten Anwendungsfalle haben sich Schichtdicken zwischen 1 0 und 30 urn besonders bewahrt. 
[0043] Die folgenden Beispiele und Figuren verdeutlichen das Wesen der Erfindung. Es zeigen: 

50 Figur 1 : Schematische Darstellung der erfindungsgemaBen Gasverteilerstruktur 

Figur 2: Zellspannung in Abhangigkeit von der Stromdichte bei Luftbetrieb fur die MEE von Beispiel 1 , Beispiel 2 
und Vergleichsbeispiel 1(VB 1) 

55 [0044] Die Beispiele 1 - 2 beschreiben die Herstellung von erfindungsgemaBen Gasverteilerstrukturen und damit 
hergesteilten Membran-Elektrodeneinheiten. 

[0045] Figur 1 zeigt einen schematischen Querschnitt durch eine erfindungsgemaBe Gasverteilerstruktur. (1) be- 
zeichnet den blattfdrmigen, grobporigen Kohlenstofftrager. Er weist auf jeder Seite eine hydrophobe Schicht (2) auf. 
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Die Schichten (2) reichen ausgehend von den beiden Oberflachen bis in eine gewunschte Tlefe des Kohlenstofftragers. 
Eine der beiden hydrophoben Schichten tragt die Kontaktschicht (3). 

Verglelchsbeispiel 1 (VB1): 

5 

[0046] Es wurde eine Brennstoffzelle entsprechend CA 2,052,221 hergestellt. 

[0047] Kohlefaserpapier mit einer Porositat von 74,1 % und einer Dicke von 200 urn (TGP-H-060 von Toray Inc., 
Japan) wurde in eine waBrige PTFE- Dispersion (Hostaflon TF 5032 von Dyneon, Gendorf) getaucht. Nach 10 Minuten 
wurde das Material herausgenommen. Nach dem Ablaufen der oberflachlich anhaftende Dispersion wurde das Koh- 
10 lefaserpapier 10 bis 15 Minuten lang an der Luft getrocknet. Zum Verschmelzen des in die Struktur eingebrachten 
PTFE wurde das impragnierte Kohlefaserpapier auf einer heiBen Stahlpiatte 10 bis 15 Sekunden lang gesintert. Die 
Temperatur der Platte lag in einem Bereich von 350 bis 410 °C. 

[0048] Durch Anpassen der PTFE-Konzentrationen in der Dispersion wurden Kohlefaserpapiere mit einem PTFE- 
Gehalt von 9,3 Gew.-% fur die Anode und 4,5 Gew.-% fur die Kathode einer Brennstoffzelle hergestellt. 

15 

Beisplel 1 : 

[0049] Es wurden Anoden-Gasverteilerstrukturen und Kathoden-Gasverteilerstrukturen gemaB der vorliegenden Er- 
findung angefertigt und zu kompletten Membran-Elektrodeneinheiten verarbeitet. 

20 [0050] Als Basis fur die Gasverteilerstrukturen diente wie in Verglelchsbeispiel 1 Kohlefaserpapier mit einer Porositat 
von 74,1 % und einer Dicke von 200 urn (TGP-H-060 von Toray Inc., Japan). Zur Aufbringung der hydrophoben Schich- 
ten wurden 5 g PTFE-Pulver Hostaflon TF1740 (Dyneon Gendorf) mit einer mittleren KorngroBe von 25 urn mit 1 g 
Shellsol D70 (Fa. Shell) angeteigt. Die Mischung wurde durch Ruhren zu einer streichfahigen Masse verarbeitet und 
mit einem Rakel auf eine der Oberflachen des Kohlefaserpapiers aufgebracht. Dann wurde das beschichtete Kohle- 

25 faserpapier im Umlufttrockenschrank bei 100 °C getrocknet. AnschlieBend wurde die Ruckseite nach dem seiben 
Verfahren beschichtet. 

[0051] Zum Verschmelzen des aufgebrachten PTFE wurde das Kohlefaserpapier in einem Kammerofen bei 340 bis 
350 °C ca. 15 Minuten lang gesintert. Die dabei erhaltenen Kohlefaserpapiere wiesen nach der Behandlung eine 
Flachenbeladung von 21,15 g PTFE/m 2 auf. Diese so beschichteten Kohlefaserpapiere dienten im weiteren als Sub- 
30 strate fur Anoden-Gasverteilerstrukturen. 

[0052] Zur Anfertigung von Substraten fur Kathoden-Gasverteilerstrukturen wurde die Menge von Shellsol D70 auf 
2 g verdoppelt. Dadurch wurden Kohlefaserpapiere mit einer Flachenbeladung von 10,63 g PTFE/m 2 erhalten. 
[0053] Zur Aufbringung der Kontaktschichten wurden Tinten entsprechend den nachfolgenden Rezepturen herge- 
stellt: 

35 



Tabelle 1 : 



Tinte 1 fur die Kontaktschicht der Anoden-Gasverteilerstruktur 


12,88 g 


RuB XC72 (Cabot Inc., USA) 


52,52 g 


Dipropylenglykol 


25,16 g 


16,7 %-ige Losung von Mowital B20H (Clariant, Kelsterbach) in Dipropylenglykol-n-butylether 


9,08 g 


Hostaflon TF5032 (Dyneon, Gendorf) i 


0,36 g 


VE-Wasser 



Tabelle 2: 



Tinte 2 fur die Kontaktschicht der Kathoden-Gasverteilerstruktur 


12,65 g 


RuB XC72 (Cabot Inc., USA) 


50,48 g 


Dipropylenglykol 


24,37 g 


16,7 %-ige Losung von Mowital B20H (Clariant, Kelsterbach) in Dipropylenglykol-n-butylether 


2,95 g 


Polyethylenoxid M=300000 (Aldrich, Karlsruhe) 


9,22 g 


Hostaflon TF5032 (Dyneon, Gendorf) 


0,32 g 


VE-Wasser 
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[0054] Die Bestandteile der jeweiligen Tinten gemaB den obigen Rezepten wurden in eine Porzellanschale einge- 
wogen und mit einem Flugelruhrer vordispergiert. Die Homogenisierung erfolgte mit Hilfe eines Dreiwaizwerks. Die 
Viskositat der Tinten wurden mit einem Haake-Rotations-Viskosimeter RV20 bei 100 sr 1 gemessen. 

5 Tabelle 3: 



Eigenschaften der fertigen Tinten 




Tlnte 1 


Tlnte 2 


Viskositat bei 100/s [Pa s] 


1,1 


10,5 


Trockenruckstand [Gew.-%] 


22,5 


25,2 



[0055] Die oben beschriebenen Tinten fur Anoden- und Kathoden-Gasverteilerstruktur wurden im Siebdruckverfah- 
ren auf eine der beiden hydrophoben Schichten der Kohlefaserpapiere aufgebracht und anschlieBend bei 100 °C 
15 getrocknet Die beschichtete Flache betrug 50 cm 2 . Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis die Struktur des 
Kohlefaserpapiers bedeckt war. 

[0056] AnschlieBend wurden die Gasverteilerstrukturen eine Stunde lang in einem Muffelofen bei 390 °C behandelt. 
Dabei nahm das Gewicht der aufgebrachten Kontaktschicht urn 18,5 % im Falle der Anoden-Gasverteilerstrukturen 
und urn 28,5 % im Falle der Kathoden-Gasverteilerstrukturen ab. Die Beladung der Substrate mit der calcinierten 

20 Kontaktschicht betrug 2,5 mg/cm 2 . Die Schichtdicke war 15 bis 20 \im. 

[0057] Mikroskopische Aufnahmen der Gasverteilerstrukturen zeigen, dass sich auf beiden Seiten der grobporigen 
Schicht eine hydrophobe Schicht befindet, die als Hauptbestandteil PTFE enthalt. Die Dicke dieser Schicht betragt 12 
bis 15 urn im Falle des Anodengasverteilerstruktur und 5 bis 10 urn im Falle der Kathode ngasverteilerstruktur. Ent- 
sprechend dieser Schichtstarke kann der Anteil des PTFE in den hydrophoben Schichten mit Hilfe des Flachengewichts 

25 und der PTFE-Beladung des Kohlefasersubstrats zu 54 bis 58 Gew.-% berechnet werden. Die elektrische Stromleitung 
in den hydrophoben Schichten wird durch den faserformigen Kohlenstoff des Kohlefaserpapiers gewahrleistet. Daruber 
hinaus stellt das Kohlefaserpapier eine ausreichend Porositat in den hydrophoben Schichten fur den Gastransport 
sicher. Entsprechend der Flachenbeladung an PTFE, den ermittelten Schichtstarke n und der Dichte von PTFE (2,0 g/ 
cm 3 ) haben die hydrophoben Schichten eine Restporositat von etwa 53% des ursprunglichen Porenvolumens. 

30 

Beispiel 2: 

[0058] In einer zweiten Versuchsserie wurden die hydrophoben Schichten nach einem alternativen Verfahren in den 
Kohlenstofftrager eingebracht. Statt der Beschichtung des Kohlenstofftragers mit einer Paste eines hydrophoben Po- 

35 lymers wurden PTFE-Folien auf die Oberflachen des Kohlenstofftragers aufgelegt. 

[0059] Als Kohlenstofftrager diente wieder das schon in Beispiel 1 verwendete Kohlefaserpapier mit einer Porositat 
von 74,1 % und einer Dicke von 200 urn (TGP-H-060 von Toray Inc., Japan) . Es wurde auf jeder Seite mit je einer 
0,030 mm dicken Folie aus pordsem ePTFE (Dichte: 0,38 g/cm 3 , TETRATEX von W.L. Gore & Associates) zusam- 
mengebracht und das ganze mehrschichtige Gebilde zwischen zwei Edelstahlblechen (Starke 1 mm) befestigt. Das 

40 so vorbereitete Paket wurde in einem Kammerofen bei 340 bis 350 °C ca. 15 Minuten lang gesintert. AnschlieBend 
wurden die Edelstahlplatten entfernt. Die dabei erhaltenen Kohlefaserpapiere wiesen nach der Behandlung eine Fla- 
chenbeladung von 1 7 g PTFE/m 2 auf. Diese Kohlefaserpapiere dienten im weiteren als Substrate fur Anoden-Gasver- 
teilerstrukturen. 

[0060] Der gleiche Versuch wurde mit zwei ePTFE Folien mit einer Dicke von 0,015 mm (Dichte: 0,38 g/cm 3 , TE- 
45 TRATEX von W.L. Gore & Associates) wiederholt. Dabei wurden Kohlefaserpapiere mit einer Flachenbeladung von 
9,3 g PTFE/m 2 erhalten. Diese Kohlefaserpapiere dienten im weiteren als Substrate fur Kathoden-Gasverteilerstruk- 
turen. 

[0061] Die in Beispiel 1 beschriebenen Tinten fur die Kontaktschichten der Anoden- und Kathoden-Gasverteiler- 
strukturen wurden im Siebdruckverfahren auf die mit den hydrophoben Schichten versehenen Kohlefaserpapiere auf- 
50 gebracht und anschlieBend bei 100 °C getrocknet. Die beschichtete Flache betrug 50 cm 2 . Dieser Vorgang wurde so 
lange wiederholt, bis die Struktur des Kohlefaserpapiers bedeckt war. 

[0062] AnschlieBend wurden die Gasverteilerstrukturen eine Stunde lang in einem Muffelofen bei 390 °C behandelt. 
Dabei nahm das Gewicht der aufgebrachten Kontaktschicht urn 18,5 % im Falle der Anoden-Gasverteilerstrukturen 
und urn 28,5 % im Falle der Kathoden-Gasverteilerstrukturen ab. Die Beladung der Substrate mit der calcinierten 
55 Kontaktschicht betrug 2,5 mg/cm 2 . Die Schichtdicke war 15-20 urn. 

[0063] Mikroskopische Aufnahmen der Gasverteilerstrukturen zeigen, dass sich auf beiden Seiten der grobporigen 
Schicht eine hydrophobe Schicht befindet, die als Hauptbestandteil PTFE enthalt. Die Dicke dieser Schicht ist 10 bis 
1 5 urn im Falle der Anoden-gasverteilerstruktur und 5 bis 8 urn im Falle der Kathodengasverteilerstruktur. Entsprechend 
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dieser Schichtstarke kann der Anteil des PTFE in den hydrophoben Schichten mit Hilfe des Flachengewichts und der 
PTFE-Beladung des Kohlefasersubstrats zu 58 Gew.-% berechnet werden. Die elektrische Stromleitung in den hydro- 
phoben Schichten wird durch den faserformigen Kohlenstoff des Kohlefaserpapiers gewahrleistet. Daruber hinaus 
steltt das Kohlefaserpapier eine ausreichend Porositat in den hydrophoben Schichten fur den Gastransport sicher. 
5 Entsprechend der Flachenbeladung an PTFE, den ermittelten Schichtstarken und der Dichte von PTFE (2,0 g/cm 3 ) 
haben die hydrophoben Schichten eine Restporositat von etwa 54 bis 58 % des ursprunglichen Porenvolumens. 

Elektrochemische Prufungen 

w [0064] Die nach Vergieichsbeispiel 1 und Beispiei 1 und 2 hergesteSIten Anoden- und Kathoden-Gasverteilerstruk- 
turen wurden zusammen mit einer mit Katalysator beschichteten Membran, die entsprechend der Vorschrift aus US- 
PS 5,861 ,222 Vergieichsbeispiel 1 hergestellt wurde, in eine Brennstoffzellen-Prufzelle mit einer aktiven Zellenflache 
von 50 cm 2 eingebaut. Die Katalysatorbeladung der Membran-Elektrodeneinheit und weitere technische Daten sind 
in der folgenden Tabelle angegeben: 

15 

Tabelle 5: 



Membran 


Nation 112 


Anoden katalysator 


40% PtRu(1 :1) auf Vulcan XC72 


Pt-Beladung (Anode) 


0,3 mg/cm 2 


Kathodenkataiysator 


40% Pt auf Vulcan XC72 


Pt-Beladung (Kathode) 


0,4 mg/cm 2 



[0065] Bei den Leistungstests wurde als Anodengas eine Brenngas-Mischung aus 45 Vol.-% H 2 , 31 Vol.-% N 2> 21 
Vol.-% C0 2 , 50 ppm CO mit einem Airbleed von 3 Vol.-% Luft eingesetzt. Diese Brenngas-Mischung simuliert ein 
Reformatgas, welches durch Reformieren von Kohlenwasserstoffen mittels Dampfreformierung und nachfolgenden 
Reinigungsstufen zur Verminderung des Kohlenmonoxidgehaltes erhalten werden kann. Als Kathodengas wurde Luft 
verwendet. Die Zelltemperatur betrug 75 °C. Der Druck der Arbeitsgase war 1 bar (absolut). Die Stochiometrie der 
Gase war 1,1 (Anodengas) und 2,0 (Kathodengas). 

[0066] Die gemessenen Zellspannungen im Luftbetrieb in Abhangigkeit von der Stromdichte sind in Figur 2 fur die 
Zellen von Vergieichsbeispiel 1 und Beispiei 1 und 2 dargestellt. 

[0067] Man erkennt, dass die Membran-Elektrodeneinheiten mit den erfindungsgemaBen Gasverteilerstrukturen ei- 
ne deutlich verbesserte elektrische Leistung im Vergleich zum Stand der Technik (VB1) liefern. 
[0068] Tabelle 6 zeigt die bei einer Belastung der Zellen mit einer Stromdichte von 600 mA/cm 2 gemessenen Zell- 
spannungen. 



Tabelle 6: 



40 


Zellspannungen im Reformat/Luftbetrieb bei 600 mA/cm 2 


Beispiei 


Zellspannung [mV] 




Vergieichsbeispiel 1 


560 




Beispiei 1 


629 


45 


Beispiei 2 


622 



Patentanspruche 

1. Gasverteilerstruktur fur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen enthaltend einen hydrophobierten, blattformigen Koh- 
lenstofftrager, der von zwei Oberflachen begrenzt wird, sowie eine Kontaktschicht auf einer der beiden Oberf lichen 
des Kohlenstofftragers aus einer innigen Mischung aus wenigstens einem hydrophoben Polymer und feinteiligen 
Kohlenstoffpartikeln mit einem Anteil der Kohlenstoffpartikel am Gesamtgewicht der Kontaktschicht von 40 bis 90 
Gew.-%, wobei das hydrophobe Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe Polyethylen, Polypropylen und Polyte- 
trafluorethylen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dal) die Hydrophobierung des Kohlenstofftragers aus wenigstens einem hydrophoben Polymer besteht und auf 
zwei Schichten beschrankt ist, die jeweils von den beiden Oberflachen des Kohlenstofftragers bis in eine Tiefe 
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von 5 bis 40 urn reichen und das Po renvoi umen des Kohlenstofftragers im Bereich der hydrophoben Schichten 
zu 20 bis 60% ausfullt. 

Gasverteilerstruktur nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die beiden hydrophoben Schichten wenigstens ein hydrophobes Polymer ausgewahlt aus der Gruppe Polye- 
thylen, Polypropylen und Polytetrafluorethylen enthalten. 

Gasverteilerstruktur nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Kontaktschicht eine Dicke von 5 bis 100 urn und der Kohlenstofftrager eine Dicke von 100 bis 400 \im 
aufweisen. 

Gasdiffusionselektrode fur Brennstoffzellen aus einer Gasverteilerstruktur und einer Elektrodenschicht, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie eine Gasverteilerstruktur nach einem der vorstehenden Anspruche enthalt und die Elektrodenschicht auf 
die Kontaktschicht der Gasverteilerstruktur aufgebracht ist. 

Membran-Elektrodeneinheitfur Brennstoffzellen aus einer Polymerelektrolyt-Membran und beidseitig aufgebrach- 
ten Gasdiffusionselektroden, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Membran-Elektrodeneinheit wenigstens eine Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 4 enthalt. 

Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie eine Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 5 enthalt. 

Verfahren zur Herstellung einer Gasverteilerstruktur nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Kohlenstofftrager nacheinander auf jeder Seite mit einer Paste aus einem pulverformigen, hydrophoben 
Polymer und einer flussigen Phase beschichtet und getrocknet wird und die so gebildete dreischichtige Struktur 
anschlieBend zur Versinterung des hydrophoben Polymers calciniert wird und dass danach auf eine der beiden 
hydrophoben Schichten die Kontaktschicht unter Verwendung einer Tinte, welche ein hydrophobes Polymer und 
feine Kohlenstoffpartikel enthalt, aufgebracht, getrocknet und erneut calciniert wird, wobei es sich bei der flussigen 
Phase der Paste urn Wasser oder urn organische Russigkeiten Oder Mischungen davon handelt. 

Verfahren zur Herstellung einer Gasverteilerstruktur nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf beide Seiten des Kohlenstofftragers eine dunne Folie aus hydrophobem Polymer aufgelegt und durch 
Anwendung von Druck und Hitze mit dem Kohlenstofftrager verbunden wird und daB danach auf eine der beiden 
hydrophoben Schichten die Kontaktschicht unter Verwendung einer Tinte, welche ein hydrophobes Polymer und 
feine Kohlenstoffpartikel enthalt, aufgebracht, getrocknet und erneut calciniert wird. 

Verfahren zur Herstellung einer Gasverteilerstruktur nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Kohlenstofftrager mit einer ein hydrophobes Polymer enthaltenden Dispersion impragniert und danach 
unter f reiem Luftzutritt zu seinen beiden Oberf lachen getrocknet und anschlieBend zur Versinterung des Polymers 
calciniert wird und daB danach auf eine der beiden hydrophoben Schichten die Kontaktschicht unter Verwendung 
einer Tinte, welche ein hydrophobes Polymer und feine Kohlenstoffpartikel enthalt, aufgebracht, getrocknet und 
erneut calciniert wird. 
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